@ BUNDESREPUBLIK © OffenI gungsschrift 

DEUTSCHLAND ^ 42 £2 194 A 1 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



@ Aktenzeichen: 
(§) Anmeldetag: 
(§) Offenlegungstag: 



P 42 22 194.3 
7. 7.92 
13. 1.94 



@ Int. CI.5: 

C 09 D 5/46 

C09D 5/03 

C09D 163/00 ^ 

COSD 133/14 ^ 

B05D 1/36 ^ 

B 05 0 7/26 V 

// (C09D 163/00, m 

167:00)C09D 17/00, ^ 

7/12,7/06.5/38,C08G CNI 
63/20 

UJ 

Q 



@ Anmelder: 

BASF Lacke 4- Farben AG, 48165 Munster, OE 



@ Erfinder; 

Kranig, Wolf gang, Dr., 4403 Senden, DE; Cibura, 
Klaus, Dr., 4400 Munster, DE; Weltering, Joachim, 
Dr., 4400 Munster, DE; Hilger. Christopher, Dr„ 4400 
Munster. DE; Rademacher, Josef, Dr.. 4400 Munster, 
DE 



@ Verfahren zur Hersteltung einer zweischichtigen Lackierung und fur dieses Verfahren geeignete Pulverlacke 



@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Zweischichtlackierungen, bei dam ein pigmentierter Basis- 
lack vorlackiert wird, die so erhaltena Basislackschicht mit 
einem Puivarklarlack uberlackiert wird und anschtisQend 
Basislackschicht und Klarlackschicht zusamman eingebrannt 
warden. Als Pulvarklarlack wird arfindungsgemaB ein Pulvar- 
lack eingasatzt, der ein apoxidgruppenhaltiges Poiyacrylat- 
harz als Bindemittal und eine Mischung aus (A) ainem 
Polvanhydrid und (B) ainam carboxylgruppenhaltigen Poly- 
esterhanc als Varnetzungsmittel enthalt. Das Polyesterharz 
ist herstellbar. indem ain Diot (b1), eina Verbindung {b2), die 
pro Molekul mindestens drei funktionalle Gruppen ausge- 
wahlt aus Hydroxyl-, pr'tmaran Amino-, sokundaren Amino-, 
Carboxyl- und Saureanhydridgruppen enthalt und (b3) aina 
Dicarbonsaura in ainem Molvarhdttnis von (b1 1 : (b2| : {b3] » 
0,0 bis 3,0 : 1,0 : 1.5 bis 9,0 zu einem Polyesterharz mtt einer 
Saurezahl von 40 bis 300 umgeaetzt werden. 
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Bcschreibung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hcrstellung 
von Zwcischichtlackierungen auf einer Substratoberfla- 
che.beidem ' 

\) ein pigmemierxer Basislack auf die Substratobcr- 
flachcaufgebrachtwird , , - 

2) aus dem in Stufe (1) aufgebrachten Lack ein 
Polymerfilmgebildetwird 

3) auf die so crhaltcne Basislackschicht cm Pulvcr- 
klarlack aufgebracht wird. der ein epoxidgruppen- 
haltiges Polyacrylatharz als Bindcmittel cnthait und 
anschlieBend , ^ „ , 

4) die Basislackschicht zusammen mil der Pulver- is 
klarlackschicht eingebrannt wird. 



Die Erfindung betriffi auch PuWerlacke. die ein ep- 
oxidgruppcnhaltiges Polyacrylatharz als Bmdemittel 

enthaUen. ^ ,t . n ^ 

Das oben beschriebene Verfahren zur Hersiellung 
von Zweischichilackierungen isi bekannt Mit diesem 
Verfahren gelingt es. Uckicrungerv (insbesondere fur 
Automobile) herzustellen, die insbesondere hmsichtlich 
Glanz, Deckfahigkeit dekorativem Effeki, Witterungs- 25 
besiandigkeii und Reparaturfahigkeit deuthche Vortejie 
gegeniiber einschichtigen Lackierungen aufweisen. Urn 
dvese Vorteile zu erreichen, mussen jedoch Ucke einge- 
setzt werden, die ganz besondere. auf das oben be- 
schriebene Lackierverfahren abgestimmie Eigenschaf- 30 

ten aufweisen. „ • , , . f,-„. 

Der in Stufe (1) aufgebrachte Basislack sorgt fur 
Farbe. DeckfWgkeit und Effekt (insbesondere be. Ver- 
wendung von Metallpigmenien fQr den MeiaUeffekt). 

Die nach AppUkation des Basislacks erhaltene pig- 35 
memierte Basislackschicht wird vorzugsweise »m nicht 
eingebranmen Zustand mit einem Klarlack uberlackiert. 
AnschlieBend werden Basislackschicht und KJarlack- 
schicht zusammen eingebrannt Dabei ist cs von ent- 
scheidender Bedeutung. daD die in der Basislackschicht 40 
enthaltenen Pigmenie weder wahrend des Obcrlackie- 
rens mil IClarlack noch wahrend des gemeinsamen Em- 
brennens in ihrcr raumlichen Verteilung und/oder m 
ihrer riumlichen Orientierung gestort werden. Eine sol- 
che StSrung fuhrt zu Verschlechierungen des optischcn 45 
Erscheinungsbildes der Lackierung. Der auf die Basis- 
lackschichi aufgebrachte Klarlack soli der Zweischicht- 
lackierung insbesondere Glanz. Fulle. Decklackstand 
und Widerstandsfahigkcit gegen WiUerung. Chemika- 
lien, Wasser und physikalische Belastungen verlcihea 50 
Der Klarlack darf weder wahrend des Oberlackierens 
der Basislackschicht noch wahrend des Einbrennvor- 
gangs eine Stdrung der Basislackschicht verursachen, er 
muS aber auch Klarlackfilme liefern, die nach dem Ein- 
brcnnen auf der Basislackschicht gut haften und die ge- 55 
nannten Eigenschaften zeigen. 

Aus Okonomischen und ttkoiogischen Grunden 1st es 
wunschenswert, bei dem in Rede stehcnden Verfahren 
zur Hersteltung von Zwcischichtlackierungen als Klar- 
lacke Pulverklarlacke einzuscuen. Es wurde daher ver- w 
sucht, umer Verwendung von Puiverklarlacken. die ein 
epoxidgruppenhaltiges Polyacrylatharz als Bmdemittel 
enthalten, Zwcischichtlackierungen der oben beschnc- 
benen Art hcrzustcUen (vgl. EP-A-2 99 420). Die so er- 
haltenen Zwcischichtlackierungen erweisen sich jcdoch 65 
als verbesserungsbedurftig. 

Die der vorlicgenden Erfindung zugrundeliegende 
Aufgabensiellung besteht in der Bcreitstellung ernes 



Verfahrens zur Hcrstellung von Zweischichtlackierun- 
gen der oben beschriebenen Art. bei dem m Stufe (3) em 
PuWerklarlack eingesetzt wird. der ein epoxidgruppen- 
hahiges Polyacrylatharz als Bindcmittel enthalt und mit 
dem Zwcischichtlackierungen herstellbar sind. die im 
Vergleich zu Zwcischichtlackierungen des Siandes der 
Technik verbesserte Eigenschaften haben. 

Dicse Aufgabc wird uberraschenderweise durch em 
Verfahren der oben beschriebenen Art gelost, bei dem 
in Stufe (3) ein PuWerklarlack eingesetzt wird, der als 
Vemetzungsmittel eine Mischung aus 

A) 5 bis 95. vorzugsweise 5 bis 80, besonders bevor- 
zugt 10 bis 50 Gewichlsprozent einer Verbindung, 
die im statistischen Mittel mindestcns zwei Carbox- 
ylgruppen und mindestens eine. bevorzugt minde- 
stcns zwei Saureanhydridgruppen pro Molekul 
enthalt oder eine Mischung aus solchen Verbindun- 
gen und 

B) 95 bis 5. vorzugsweise 95 bis 20. besonders be- 
vorzugt 90 bis 50 Gewichtsprozent eines carboxyl- 
gruppenhaltigcn Polyestcrharzes, das erhalUich ist, 
indem 

bl) ein Diol oder eine Mischung aus Diolen, 
b2) cine Verbindung, die pro Molekul minde- 
stcns drei funktionelle Gruppen. ausgewihli 
aus Hydroxy!-, primaren Amino-, sekundaren 
Amino-. Carboxyl- und Saureanhydridgrup- 
pen, wobci eine Saureanhydridgruppe als zu 
zwei Carboxylgruppen Equivalent angesehen 
wird. enthalt oder eine Mischung aus solchen 
Verbindungen und 

b3) eine Dicarbonsaure, ein Dicarbonsaurean- 
hydrid oder eine Mischung aus Dicarbonsau- 
ren und/oder Dicarbonsaureanhydridcn 
in einem Molverhaltnis von (bl) :(b2) :(b3) - 0,0 
bis 3.0:1,0:1,5 bis 9,0, vorzugsweise 0.0 bis 
2,0:1,0:2,0 bis 8,0, besonders bevorzugt 0,5 bis 
{0 : l!o : 2,0 bis 6.0 zu einem Polyesterharz mit ei- 
ner Saurezahl von 40 bis 300. vorzugsweise 80 bis 
250 umgesctzt werden, 



enthalt. wobet die Gewichtsprozentangaben auf (A) -I- 
(B) « 100 Gewichtsprozent bezogen sind 

Mit dem crfindungsgema&en Verfahren werden 
Zwcischichtlackierungen erhalten, die gcgenabcr Zwci- 
schichtlackierungen des Standes der Technik verbesser- 
te Bestandigkeiten gegenuber Laugen. Baumharz, Pan- 
kreatin, Superbcnzin und Methylethylketon, bessere 
Kratzfestigkciten und bessere Metalleffekte aufweisen 
und barter sind als Zwcischichtlackierungen des Standes 
der Technik. 

In Stufe (1) des crfrndungsgemaaen Verfahrens kOn- 
nen alle zur Hcrstellung von zweischichtigen Lackierun- 
gen geeigneten pigmentierten Basislacke eingesetzt 
werden. Derariige Basislacke sind dem Fachmann gut 
bekannt. Es kbnncn sowohl wasscrverdunnbare Basis- 
lacke als auch Basislacke auf Basis von organischen LQ- 
scmittcln eingesetzt werdea Geeignete Basislacke wer- 
den beispielsweise beschricben in der US-A-3,639,147, 
DE-A-33 33 072. DE-A'38 H d53. GB-A-2 012 191, US- 
A.3 953 644 EP-A-260 447, DE-A-39 03 804, EP- 
A-320 552. DE-A-36 28 124. US-A-4,7 19,132, EP- 
A-297 576, EP-A-69 936, EP-A-89 497, EP.A.195 93l, 
EP-A-228 003, EP-A-38 127 und DE-A-28 18 100. 

Es ist bevorzugt, dafi in Stufe (1) ein Basislack einge- 
setzt wird. der ein Metallpigment, vorzugsweise ein Alu- 
miniumpiattchenpigment enthalt. 
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In Stufe (2) des erfindungsgemaBen Verfahrens wer- 
den dem in Stufe (1) applizierten Basislack in einer Ab- 
dunstphase die organische Ldscmiltel bzw. das Wasser 
entzogen. Es ist bevorzugt, daO in Stufe (2) die Basis- 
lackschicht nichi eingcbrannt wird. Es ist selbstver- 5 
standlich auch moglich. in Stufe (2) die Basislackschicht 
wenigstcns teilweise einzubrennen. Das ist aber aus 
fikonomischen GrOnden nachteilig, well dann zur Her- 
stellung der Zweischichtlackierung zwei anstellc von ei- 
nem Einbrennvorgang bcndtigt werden. 10 

Es ist erfindungswesentlich. dafl in Stufe (3) des erfin- 
dungsgemiBen Verfahrens ein Pulverklarlack aufge- 
bracht wird, der ein epoxidgruppenhaltiges Polyacrylat- 
harz als Bindemittel und als Vcmetzungsmittel eine Mi- 
schung aus is 

A) 5 bis 95, vorzugsweise 5 bis 80, besonders bevor- 
zugt 10 bis 50 Gewichtsprozent einer Verbindung, 
die im statistischen Miite! mindestens zwei Carbox- 
ylgruppen und mindestens eine, bevorzugt minde- 20 
stens zwei Siureanhydridgruppen pro Molekul 
enthait Oder cine Mischung aus solchen Verbindun- 
gen und 

B) 95 bis 5, vorzugsweise 95 bis 20, besonders be- 
vorzugt 90 bis 50 Gewichtsprozent eines carboxyl- 25 
gruppenhaltigen Polyesterharzes, das erhahlich ist, 
indem 

bt) ein Diol oder eine Mischung aus Diolen, 
b2) eine Verbindung, die pro MolekUl minde- 
stens drei funktionelle Gruppen, ausgew^hlt 30 
aus Hydroxyl-, primaren Amino-, sekundaren 
Amino-, Carboxyl- und Saureanhydridgrup- 
pen, wobei eine Siureanhydridgruppe als zu 
zwei Carboxylgruppen aquivalent angesehen 
wird. cnihSlt oder eine Mischung aus solchen 35 
Verbindungen und 

b3) eine Dicarbons^ure, ein Dicarbonsaurean- 
hydrid oder eine Mischung aus Dicarbons^u- 
ren und/oder Dicarbonsaureanhydriden 
in einem Molverhaitnis von (bl) :(b2) :(b3) » 0,0 40 
bis 3,0:1,0:1,5 bis 9,0, vorzugsweise 0,0 bis 
2,0 : 1,0 : 2,0 bis 8,0, besonders bevorzugt 0,5 bis 
2,0 ; 1,0 :2,0 bis 6.0 zu einem Polycstcrharz mil ei- 
ner Saurezahi von 40 bis 300 vorzugsweise 80 bis 
250 umgesetzt werden 45 

enthalt, wobei die Gewichtsprozentangabea auf (A) -h 
(B) =- 100 Gewichtsprozent bezogensind. 

Unicr Pulverklarlacken werden Pulverlacke verstan- 
den, die transparent sind, d. h. sie enthalten entweder 50 
keine Pigmente oder sie sind so pigmentiert, daB sie 
n och transparent sind. 

Unter einem epoxidgruppenhaltigen Polyacrylatharz 
wird ein Polymer verstandea das durch Copolymcrisa- 
tion von mindestens einem ethylenisch ungesattigten 55 
Monomer, das mindestens eine Epoxidgruppe im Mole- 
kul enthalt, mit mindestens einem weiteren ethylenisch 
ungesattigten Monomer, das keine Epoxidgruppe im 
Molektll enthalt, herstellbar ist, wobei mindestens eines 
der Monomere ein Ester der Acrylsaure oder Metha- eo 
crylsaure ist 

EpoxidgruppenhaJtige Polyacrylatharze sind bekannt 
(vgl. Z.B. EP-A-299 420, DE-B-22H$50, US- 
A-4,09I,048 und US- A-3,78 1,379). 

Als Beispiele ftir ethylenisch ungcsatiigle Monomere, es 
die mindestens eine Epoxidgruppe im Molektil enthal- 
ten, werden Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat und 
AUylglycidylether genannt. 
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Als Beispiele fur ethylenisch ungesaltigte Monomere, 
die keine Epoxidgruppe im MolekQl enthalten, werden 
Alkylester der Acryl- und Methacrylsaurc, die 1 bis 20 
Kohlenstoffatome im Alkyirest enthalten, insbesondere 
Methylacrylat, Methyl methacrylat, Ethylacrylat, Eihyl- 
methacrylai, Butylacrylat, Butylmethacrylat, 2- Ethyl- 
hexylacrylat und 2-EthylhexylmethacryIat genannt. 
Weitere Beispiele fUr ethylenisch ungesattigie Mono- 
mere, die keine Epoxidgruppen im MolekUl enthalten, 
sind Sauren, wie z. B. Acrylsaure und Methacrylsaurc, 
Saureamide, wie z. B. Acrylsaure- und Meihacrylsaurea- 
mid, vinylaromatische Verbindungen, wie Styrol. Me- 
thylstyrol und Vinyltoluol, Nitrile, wie Acrylnitril und 
Mcthacrylnitril, Vinyl- und Vinylidenhalogenide, wie Vi- 
nylchlorid und Vinylidenfluorid, Vinylester, wie z. B. Vi- 
nylacetat und hydroxylgruppenhaltige Monomere, wie 
z. B. Hydroxyeihylacrylat und Hydroxyethylmethacry- 
lat. 

Das epoxidgruppenhaltige Polyacrylatharz weist iib- 
licherweise ein Epoxidaquivalentgewicht von 400 bis 
2500, vorzugsweise 500 bis 1500, besonders bevorzugt 
600 bis 1200, ein zahlenmittteres Molekulargewicht (gel- 
permeationschromatisch unter Verwendung eines Poly- 
styrolstandards bestimmt) von 1000 bis 15000, vorzugs- 
weise von 1200 bis 7000, besonders bevorzugt von 1500 
bis 5000 und eirie Glasubergangstemperatur (To) von 30 
bis 80, vorzugsweise von 40 bis 70, besonders bevorzugt 
von 40 bis 60" C auf (gemessen mit Hilfe der differential 
scanning calometrie (DSC)). 

Das epoxidgruppenhaltige Polyacrylatharz kann nach 
atlgemetn gut bekannten Methoden durch radikalische 
Polymerisation hergestellt werden. 

Die erfindungsgemafl eingesetzten Pulverklarlacke 
enthalten als Vernetzungsmittel eine Mischung aus 

A) 5 bis 95 vorzugsweise 5 bis 80, besonders bevor- 
zugt 10 bis 50 Gewichtsprozent einer Verbindung. 
die im statistischen Mittel mindestens zwei Carbox- 
ylgruppen und mindestens eine, bevorzugt minde- 
stens zwei Sa.ureanhydridgruppen pro Molekul 
enthalt oder eine Mischung aus solchen Verbindun- 
gen und 

B) 95 bis 5. vorzugsweise 95 bis 20, besonders be- 
vorzugt 90 bis 50 Gewichtsprozent eines carboxyl- 
gruppenhaltigen Polyesterharzes, das erhaltlich ist, 
indem 

bl) ein Diol oder eine Mischung aus Diolen. 
b2) eine Verbindung, die pro Molekul minde- 
stens drei funktionelle Gruppen, ausgewaWt 
aus Hydroxyl-, primaren Amino-, sekundaren 
Amino, Carboxyl- und Saureanhydridgruppen, 
wobei eine Saureanhydridgruppe als zu zwei 
Carboxylgruppen aquivalent angesehen wird, 
enthalt oder eine Mischung aus solchen Ver- 
bindungen und 

b3) eine Dicarbonsaurc, ein Dicarbonsaurean- 
hydrid oder eine Mischung aus Dicarbonsau- 
ren und/oder Dicarbonsaureanhydriden 
in einem Molverhaitnis von (bl) :(b2) : (b3) « 0,0 
bis 3,0 : 1,0 : 1,5 bis 9,0, vorzugsweise 0,0 bis 
2,0:1.0:2.0 bis 8.0 besonders bevorzugt 0.5 bis 
2,0 : 1,0 : 2,0 bis 6,0 zu einem Polyesterharz mit ei- 
ner Saurczahi von 40 bis 300, vorzugsweise 80 bis 
250 umgesetzt werden, 

wobei die Gewichtsprozentangaben auf (A) (B) =- 
100 Gewichtsprozent bezogen sind. 
Als Komponente (A) konnen Polyanhydride von 
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Poiycarbonsaurcn oder Mischungen aus Polycarbon- 
sauren. insbesondere Polyanhydridc von Dicarbonsau- 
ren Oder Mischungen aus Dicarbonsauren eingesetzt 
werden. 

Derartige Polyanhydridc sind herstellbar. indem dcr 3 
Polycarbonsaure bzw. der Mischung aus Poiycarbon- 
sauren Wasser entzogen wird, wobei jeweils zwei Car- 
boxylgruppen zu einer Anhydridgruppe umgesetzt war- 
den- Dcrartigc Hersicliungsvcrfahrcn sind gut bekannt 
und brauchen daher nicht naher crlauiert zu wcrden, 10 

AJs Komponente (A) kdnnen auch mil eincm Polyol 
modifizierte Polyanhydridc wie sie in der EP-A-299 420 
beschriebcn werden, eingesetzt werdcn. 

Als IComponente (A) werden vorzugsweise lineare 
Polyanhydridc von aliphatischen oder cycloaliphati- 15 
schen Dicarbonsauren mit 3 bis 20, vorzugsweise 6 bis 
12 Kohlenstoffatomen im Molekul oder lineare Poly- 
anhydridc von Mischungen aus solchen Dicarbonsauren 
eingesetzt IConkrcte Bcispieic fOr bevorzugt eingesetz- 
te Polyanhydridc sind Poly(adipinsaureanhydrid), 20 
Poly(azeIainsaureanhydrid), Poly(sebazinsaureanh- 
ydrid), Poiy(dodecandisaureanhydrid) und Poly(cycioh- 
exandicarbonsaurcanhydrid). 

Das als Komponenle (B) eingeseute carboxylgrup- 
penhaltige Polyesterharz isi erhaitlich, indem 25 

bl) ein Diol oder eine Mischung aus Diolen, 
b2) eine Verbindung, die pro Moickul minde- 
siens drei funktionelle Gruppcn, ausgewahJt 
aus Hydroxy!-, primaren Amino-, sekundaren 30 
Amino-, Carhoxyl- und Saureanhydridgrup- 
pen, wobei eine Saureanhydridgruppc als zu 
zwei Carboxylgruppen aquivalent angcsehen 
wird, enth^lt oder eine Mischung aus solchen 
Verbindungen und 35 
b3) eine Dicarbonsaure, ein Dicarbonsiurean- 
hydrid oder eine Mischung aus Dicarbonsau- 
ren und/oder Dicarbonsaurcanhydriden 

in cinem Molverhaltnis von (bl) ;(b2) :(b3) * 0.0 bis 40 
3,0 : 1,0 : 1^ bis 9,0, vorzugsweise 0,0 bis 2,0 : 1,0 : 2,0 bis 
8,0. besonders bevorzugt 0,5 bis 2,0 : 1,0 : 2,0 bis 6,0 zu 
ein em Polyesterharz mit einer Saurezahl von 40 bis 300. 
vorzugsweise 80 bis 250, umgesetzt werden. 

Die Umsetzung von (bl), (b2) und (b3) wird nach den 45 
gut bekannten Methoden der PolyesierharzherstcUung 
durchgefiihrt. Die Reaktionstemperaturen liegen libU- 
cherweise bei 140 bis 240, vorzugsweise bei 160 bis 
200" C 

Als Komponente (bl) wird ein Diol oder eine Mi- 50 
schung aus Diolen eingesetzt. Unter einem Diol wird 
eine organischc Vcrbindung, die pro MolekOl zwei Hy- 
droxylgruppen enthait, verstanden. Bcispieic fQr ein- 
setzbare Diole sind EthylengJykol, Propylenglykol, Neo- 
pentylglykol, 1,6-Hcxandiol, Cyclohexandiol, Cyclohex- 55 
andimethanol. hydriertes Bisphenol-A, Ethylcnoxid- 
oder Propyienoxid-Addukte von Bisphenol-A, hydrier- 
tem Bisphenol-A und DiethylenglykoL AJs Komponente 
(bl) werden vorzugsweise aliphatische oder cycloali- 
phatische Diole mit 2 bis 16, vorzugsweise 2 bis 1 2 Koh- eo 
lenstoffatomen im MolckiU oder Mischungen aus sol- 
chen Diolen eingesetzt. 

AJs Koraponenten (b2) wird cine Vcrbindung einge- 
setzt, die pro MolekUl mindestcns drei funktionelle 
Gruppen, ausgcwahlt aus Hydroxyl-, primaren Amino-, 65 
sekundaren Amino-, Carboxyl- und Saureanhydridgrup- 
pen, wobei eine SSureanhydridgruppe als zu zwei Car- 
boxylgruppen Equivalent angcsehen wird, enthalt oder 
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eine Mischung aus solchen Verbindungen. 

Als Komponente (b2) konnen beispielswcise Verbin- 
dungen eingesetzt werden, die pro Molekul mindestens 
drei Hydroxylgruppen enthaltcn. Bcispieic fiir solche 
Verbindungen sind Trimethylolpropan, Peniaerythrit, 
Trimethyloieihan und Glycerin. 

Als Komponente (b2) kOnnen auch Verbindungen 
eingesetzt werden, die pro MolckQl zwei Hydroxyl- und 
eine Carboxylgruppe enthaltcn. Ein Bcispiet fflr cine 
solche Vcrbindung ist Diraethylolpropionsaure. 

Als Komponente (b2) konnen auch Verbindungen 
eingesetzt werden. die pro Molekul zwei primire Ami- 
no- und eine Hydroxylgruppe enthaJtea Ein BeispicJ fiir 
eine solche Vcrbindung ist Diaminopropanol 

Als Komponente (b2) konnen auch Verbindungen 
eingesetzt wcrden, die pro MoJekQI mindestens drei 
Carboxyl- bzw. mindestens cine Saureanhydrid- und ei- 
ne Carboxylgruppe enthaltcn. Bcispieic fur dcrartigc 
Verbindungen sind Trimellithsaure, Trimellithsaureanh- 
ydrid. Pyromellitsaurc und Pyromcllitsaureanhydrid. 

Als Komponente (b3) wird eine Dicarbonsaure, ein 
Dicarbonsaureanhydrid oder eine Mischung aus Dicar- 
bonsauren und/oder Dicarbonsaurcanhydriden einge- 
setzt Beispiele fiir einsetzbarc Dicarbonsauren sind ge- 
sattigte und ungesattigte aliphatische oder cycloatipha- 
tische Dicarbonsauren wie Adip'msaure, Sebazinsaure, 
Azelainsaure, Dodecandisaure, Maleinsaure, Fumarsau- 
re, Bernstcinsaure, Hexahydrophthalsaure und Tetrahy- 
drophthaJsaurc. Beispiele fur einsetzbarc DicarbonsSu- 
reanhydride sind die Anhydride der genannten Sauren. 

Als Komponente (b3) kdnnen auch aromatische Di- 
carbonsauren und deren Anhydride, wie z. B. Phthalslu- 
rc, Isophthalsaurc und Terephthalsaurc eingesetzt wer- 
den. Der Einsatz von aromatischen Dicarbonsauren und 
deren Anhydriden ist weniger bevorzugt 

Die Mischung aus (A) und (B) wird ublichcrwcisc in 
einer solchen Menge eingesetzt. daft pro Aquivalent Ep- 
oxidgruppen des epoxidgruppenhaltigen Polyacrylat- 
harzes 04 bis 1,5, vorzugsweise 0,75 bis 1,25 Aquivalente 
Carboxylgruppen voriicgen, wobei jedc Anhydridgrup- 
pe als zu einer Carboxylgruppe aquivalent angcsehen 
wird. Die Menge an vorliegenden Carboxylgruppen 
kann durch Titration mit einer alkoholischen KOH-Lo- 
sung ermitteit werden, Bei diescr Titration wird fiir jede 
Anhydridgruppe eine monofunktionelle Carboxylgrup- 
pe bestimmt 

Die erfindungsgemaS eingesetzten Pulvcrkiariacke 
konnen nebcn dem epoxidgruppenhaltigen Polyacrylat- 
harz und der Mischung aus (A) und (B) noch einen oder 
mchrerc Vcmetzungskataiysatorcn, transparente Pig- 
mentc sowie wciterc, fiir Pulvcrkiariacke ilblicbe Zusat- 
ze wie z. B. UV-Stabilisatoren und Veriaufshilfsmiitcl 
enthaltcn. 

Die crfindungsgemaB eingesetzten Pulvcrkiariacke 
kSnnen hergcstclli werden, indem das epoxidgruppen- 
haltige Polyacrylatharz. die Mischung aus (A) und (B) 
sowie gcgebenenfalls weitere ubliche Zusatze vermischt 
werden, die Mischung extrudicrt und das erhaltene Ex- 
trudat vermahlen wird 

Die nach dem crfindungsgemaOen Verfahren hcrge- 
stcllten Zweischichtlackicrungen kdnnen auf beliebige 
Substrate, wie z. B. Metall, Holz, Glas oder Kunststoff 
appiiztert werden. Mit Hilfe des erfindungsgemaflen 
Vcrfahrcns werden vorzugsweise Zweischichtlackic- 
rungen fiir Automobilkarosscrien hcrgcstcllt 

Aus den erfindungsgemaS eingesetzten Pulvcrklar- 
lackcn kdnnen durch Zumischen von weiflen oder farbi- 
gen Pigmcnten auch farbige Pulvcrlackc hcrgestellt 
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werden. Diese Pulverlacke konnen auch zur einschichti- 
gen Beschichtung von beiiebigen Substraten. wie z. B. 
Metall, Holz. Glas oder Kunststoff eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemafl eingesetzten Pulverlacke kon- 
nen mit Hilfc allcr ftir Pulverlacke gebrauchliche Appli- 5 
kationstechniken appiiziert werden. Die Pulverlacke 
werden vorzugsweise elektrostatisch appiiziert 

Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen niher 
erUutert Alie Angabcn Qber Teile und Prozentsatze 
sind Gewichtsangaben, falls nicht ausdnicklich etwas to 
anderes festgestellt wird, 

1. Hersteilung eines epoxidgruppenhaltigen 
Polyacrylatharzes 

15 

Zu 30,0 Gewichtsteilen Xylol wird innerhalb von 4 
Stunden eine Mischung aus 37,06 Gewichtsteilen Me- 
thylmethacrylat, 14,40 Gewichtsteilen Glycidylmetha- 
crylat, 9,00 Gewichtsteilen n-Butylacrylal und 6,54 Ge- 
wichtsteilen Styrol bei 120*C gegeben. Beginnend mit 20 
der Zugabe der Monomerenmischung werden 3,0 Teile 
lert Butylper-2-elhylhexanoat (TBPEH; Hersteller: 
Peroxid Chemie) innerhalb von 4^ Stunden zugegeben. 
Wahrend der Zugabe der Monomerenmischung und des 
Peroxids betragtdie Reaktionstemperatur 140" C Diese 25 
Temperatur wird nach Beendigung der Zugabe des Per- 
oxids noch far eine Stunde gehaiten. Dann wird das 
Xylol bei vermindertem Druck entferni, das ICunstharz 
auf ISO^C erhitzt und aus dcm ReaktionsgefiS abgelas- 
sen. Das erhaltene Polyacrylatharz weist ein Epoxide- 30 
quivalentgewicht von 686 g/mol auf. 

2. Hersteilung der Komponente (A) 

67»2 Gewichtsteile Dodecandisaure werden zusam- 35 
men mit 29,8 Gewichtsteilen Essigsaureanhydrid in ein 
ReaktionsgefaB mit RQckfluBfUhler eingewogen. Die 
Mischung wird langsam erhitzt bis RuckfluB einsetzt 
und 3 Stunden unter Riickflufl belassen. Danach wird 
die entstandene Essigs^ure abdestillien. AnschlieBend 40 
wird das Reaktionsprodukt nochmals mit 3.00 Ge- 
wichtsteilen Essigsaureanhydrid versetzt und fttr eine 
Stunde auf RUckfluBtemperatur erhitzt. SchlieBlich wird 
die entstandene EssigsSure abdestilliert und das Reak- 
tionsprodukt bei 90** C aus dcm ReaktionsgefaB abgelas- 45 
sen. 

3. Hersteilung der Komponente (B) 

3.1. 1533 g Hexandioi-1.6, 370,6 g Trimcthylolpropan, 50 
119,9 g Diethyienglykol und 1419,3 g Hcxahydropht- 
halsaureanhydrid werden in einen Reaktionskessel ein- 
gewogen. 

Die Mischung wird iangsam aufgeheizt und das ent- 
siehende Wasser dem Reaktionsgemisch mit Hilfe eines 55 
Wasserabscheiders entzogen. So bald das Reaktionspro- 
dukt eine Saurezahl von 160 erreicht hat wird abgektihlt 
und bei 100*C aus dem ReaktionsgefaB abgelassen. Das 
so erhaltene carboxylgruppenhaltige Polyesterharz 
weist eine Glasubcrgangstemperatur (To) von 26* C auf. 50 

32. 612,9 g CyclohexandimethanoI-1,4, 5133 g Bern- 
steinsaureanhydrid, 792,4 g Hexahydrophthalsaureanh- 
ydrid und 328,8 g Trimeihylolpropan werden in einen 
Reaktionskessel eingewogen. Die Mischung wird iang- 
sam aufgeheizt und das entstehende Wasser dem Reak- 65 
tionsgemisch mit Hilfe eines Wasserabscheiders entzo- 
gen. Sobald das Reaktionsprodukt eine Saurezahl von 
135 erreicht hat, wird abgekQhIt und bei 100°C aus dem 
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ReaktionsgefaB abgelassen. Das so erhaltene carboxyl- 
gruppenhaltige Polyesterharz weist eine GlasOber- 
gangstemperatur (To) von 25*0 auf. 

4. Hersteilung erfindungsgemafler Puiverklarlacke 

4.1. 1372 g des gemafi Punkt I hergestellten epoxid- 
gruppenhaltigen Polyacrylatharzes werden zusammen 
mit 124 g der gemafl Punkt 2 hergestellten Komponente 
(A), 438 g der gemafl Punkt 3.1 hergestellten Kompo- 
nente (B), 48,8 g eines ersten Lichtschutzmittels (Tinu- 
vin* 900, Hersteller: Ciba Geigy AG), 32,5 g eines zwei- 
ten Lichtschutzmittels (Tinuvin* 144, Hersteller: Ciby 
Geigy AG), 813 g Benzoin und 8,13 g eines Verlaufsmit- 
lels auf Polyacryiatharzbasis (Perenol® F40, Hersteller: 
Henkel KGaA) in einer Vorschneidemiihle zerkleinert 
und vorgemischt. Die so erhaltene Mischung wird an- 
schlieSend in einem Ko-Kneter der Firma Buss (Typ 
PLK 46) exirudiert, wobei die Temperatur in der Mitte 
des Extrusionsraums 90— llO^C betragt Das Extrudat 
wird schnell auf Raumtemperatur abgekflhlt, in einer 
Prali-Muhle (ACM 2 Lder Firma Hosokawa MikroPui) 
zu einem Pulver mit einem miitleren Teilchendurchmes- 
ser von 30—40 \Lm vermahlen und durch ein Sieb mit 
einer PorengroQe von 1 25 \ltt\ gesiebt. 

4.2. 1372 g des gemaQ Punkt 1 hergestellten epoxid- 
gruppenhaltigen Polyacrylatharzes werden zusammen 
mit 126,7 g der gemafl Punkt 2 hergestellten Kompo- 
nente (A), 553,3 g der gemaB Punkt 3.1 hergestellten 
Komponente (B). 53,9 eines ersten Lichtschutzmittels 
(Tmuvin® 900, Hersteller: Ciba Geigy AG), 36.0 g eines 
zweiten Lichtschutzmittels (Tinuvin® 144, Hersteller: 
Ciba Geigy AG), 9,0 g Benzoin und 9,0 g eines Verlaufs- 
hilfsmitiels auf Polyacryiatharzbasis (Perenol® P40, 
Hersteller: Henkel KGaA), in einer Vorschneidemuhlc 
zerkleinert und gemischt. Die so erhaltene Mischung 
wird anschlieBend in einem Ko-Kneter der Firma Buss 
(Typ PLK 46) extrudiert, wobei die Temperatur in der 
Mitte des Extrusionsraumes 90— 110" C betrSgt. Das 
Extrudat wird schnell auf Raumtemperatur abgekuhlt. 
in einer Prall-Muhle (ACM 2 L der Hosokawa Mikro- 
Pui) zu einem Pulver mit einem miitleren Tcilchen- 
durchmesser von 30—40 \m\ vermahlen und durch ein 
Sieb mit einer PorengrfiQe von 125 nm gesiebt 

5. Hersteilung von Pulverklarlacken des Standes der 

Technik 

5,1. Hersteilung eines gemaB der Lehre der 
EP-A-299 420 modifizierten polymer en Anhydrids 

874 Gewichtsteile der gemafl Punkt 2. hergestellten 
Komponente (A) werden mit 97,8 Gewichtsteilen Tri- 
methylolpropan versetzt und die Reaktionsmischung 
1,5 Stunden lang bei 1 30** C gehaiten. AnschlieBend wird 
das Reaktionsprodukt bei 90" C aus dem Reaktionsge- 
faB abgelassea 

5,Z Hersteilung eines Pulverkiarlackes gemaB Lehre der 
EP-A-299 420 

1372 g des gemafl Punkt 1 hergestellten epoxidgrup- 
penhaltigen Polyacrylatharzes werden zusammen mit 
380 g des gemaB Punkt 5,1 modifizierten polymeren An- 
hydrides, 44,2 g eines ersten Lichtschutzmittels (Tinu- 
vin* 900. Hersteller: Ciba Geigy AG) 29,5 g eines zwei- 
ten Lichtschutzmittels (Tinuvin* 144. Hersteller: Ciba 
Geigy AG) 7,4 g Benzoin und 7,4 g eines Verlaufsmittels 
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auf Polyacrylaibasis (Percnol® F40, Hersteller: Henkel) 
in einer Vorschneidemuhte zerideincn und vorgemischt 
Die so erhaltenc Mischung wird anschltcBend in einem 
Ko-Knetcr dcr Firma Buss (Typ PLK. 46) exirudiert, 
wobei die Temperatur in der Mitte dcs Extrusionsraums 5 
90— nO*'C betragt Das Extrudat wird schneU auf 
Raumicmperatur abgckuhlt. in einer Prall-MUhle (ACM 
2 L dcr Firma Hosokawa MikroPui) zu einem Pulver rait 
einem mitlleren Teilchendurchmcsser von 30-40 urn 
vermahlen und durch cin Sieb mit einer PorengrfiSe von 10 
1 25 \Lm gesieoL In diesem Pulverlack ist so viel dcs ge- 
mafi Punki 5.1 modifizierten polymcrcn Anhydrides ent- 
halten, dafl — wie in den gemaB Punkt 4.1. und 4X 
hergestellten erfindungsgemafien Pulverlacken - pro 
Epoxidgruppe des Polyacrylaiharzcs eine freie Carbox- 15 
ylgruppe bzw. eine Anhydridgruppc des Vemctzungs- 
mitiels vorhanden ist Von den Qbrigen Komponentcn 
wurden jeweils so viel eingeseizt, daS die prozentualen 
Anieiie - bezogen auf den Gehalt an Bindemittel plus 
Verneuungsmitiel gleich 100 Gew.-% - denen in den 20 
gemaB Punkt 4.1. und 4.2. hergestellten erfmdungsgema- 
Den Pulverklarlacken enisprechen, 

5.3, Hersiellung eines PulverkJarlackes, der 
ausschlieBtich die Komponente (A) als 25 
Verneizungsmitiel enthalt 

1372 g des gemiB Punkt 1 hergestellten epoxidgrup- 
penhaliigen Polyacrylatharzes werden zusammen mit 
380 g der gemafl Punkt 2 hergestellten Komponente 30 
(A), 44 ;2 g eines crsien Lichischutzmiitels (Tinuvin* 900, 
Hersteller: Ciba Geigy AG), 29^ g eines zwcitcn Licht- 
schutzmittels (Tmuvin* 144, Hersteller: Ciba Geigy 
AG), 7,4 g Benzoin und 7.4 g eines Verlaufsmittels auf 
Polyacrylatharzbasis (Perenol* F40, Hersteller: Henkel 35 
KGaA) in einer Vorschneidemuhle zerklcincn und vor- 
gemischt Die so erhaltene Mischung wird anschlicQcnd 
in einem Ko-Kneier der Firma Buss (Typ PLK 46) ex- 
trudiert wobei die Temperatur in der Mitte des Extru- 
sionsraumes SO-llO^C betragt Das Exirudat wird 40 
schnell auf Raumtemperatur abgckiihU, in einer Prall- 
MUhle (ACM 2 L der Firma Hosokawa MikroPui) zu 
einem Pulver mit einem mittleren Teilchendurchmcsser 
von 30—40 )im vermahlen und durch ein Sieb mit einer 
PorengroQe von 125 p-m gesiebt In diesem Pulverlack 45 
sind so viel des gemaB Punkt 5.1 modifizierten polyme- 
rcn Anhydrids cnthaltcn.daB - wie in den gemaB Punkt 
4.1 und 4.2 hergestellten erfindungsgemafien Pulver- 
klarlacken — pro Epoxidgruppe dcs Polyacrylatharzes 
eine freie Carboxylgruppe bzw. eine Anhydridgruppc 50 
des Vemetzungsmitteis vorhanden ist Von den Ubrigen 
Komponcnten wurdc jeweils so viel eingescizt. daB die 
prozentualen Anteile — bezogen auf den Gehalt am 
Bindemittel plus Vernetzungsmittel gleich l00Gew.-% 
- denen in den gemaB Punkt 4.1. und 4.1 hergestellten 55 
erfmdungsgemaBen Pulverlacken cntsprechcn. 

6. Hcrstellung von Zweischichtlackierungen 

Auf mit einer handelsiiblichen Elcktrotauchlackie- 60 
rung und einem handclsQblichen Fuller beschichtete 
phosphatiertc Stahlbleche wird ein handelsQblicher. Po- 
lyurethan, Polyester und Melaminharz enthaltender 
wasserverdtinnbarer, mit Aluminiumplattchen pigmen- 
tierter Basislack so appliziert, daB cine Trockenfilmdik- 55 
ke vonl2 bis 15 ^lm erhalten wird. Der applizierte Basis- 
lack wird 10 Minuten bei Raumtemperatur und 10 Mi- 
nutcn bei 80** C getrocknct Auf die so beschichteten 
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Stahlbleche werden dann die gemaG Punkt 4.1 4i, 5.2, 
und 5 J hergestellten Pulverklarlacke elekirosiatisch so 
Qbcrlackiert daB eine Filmdicke des IClarlackes von 50 
bis 60 \im erhalten wird. SchlicBUch werden Basislack 
und Pulverklarlack 20 Minuten bei IBO^C (Objekttcm- 
peratur) eingebrannt 

Die Zweischichtlackierungen, die unter Verwendung 
der gemaB Punkt 4.1. und 4.2. hergestellten erfmdungs- 
gemaBen Pulverklarlacke hcrgestellt wordcn sind, zei- 
gen bessere Bestandigkeiten gcgenubcr Laugen. Baum- 
harz, Pankreatin, Superbenzin und Methylethylketon, 
bessere JCratzfestigkeiten, bessere Metalleffekte und 
sind barter als die Zweischichtlackierungen, die unter 
Verwendung der gemaB Punkt 5.2. und 5 J. hergestellten 
Pulverklarlacke des Standes der Technik hergesiellt 
wordcn sind. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Zweischichtlak- 
kicrungen auf einer SubstratoberflSche, bei dem 

1) ein pigmcntierter Basislack auf die Substrat- 
oberflache aufgcbracht wird 

2) aus dem in Stufe (1) aufgebrachten Lack ein 
Polymerfilm gebildet wird 

3) auf die so erhaltene Basislackschicht ein Pul- 
verklarlack aufgcbracht wird, der ein epoxid- 
gruppenhaltiges Polyacrylatharz als Bindemit- 
tel enthait und anschlieBend 

4) die Basislackschicht zusammen mit der Pul- 
ver klarlackschicht eingebrannt wird, 

dadurch gekennzcichnet daB der in Stufe (3) einge- 
setzte Pulverklarlack als Vernetzungsmittel eine 
Mischung aus 

A) 5 bis 95 Gcwichtsprozent einer Verbindung, 
die im stalistischen Mittel mindestens zwei 
Carboxyigruppen und mindestens eine Saure- 
anhydridgruppe pro MolekOi enthait oder eine 
Mischung aus solchen Verbindungen und 

B) 95 bis 5 Gcwichtsprozent eines carboxyl- 
gruppenhaltigen Polyesterharzes, das erhalt- 
lich ist, indem 

bl) ein Diol oder cine Mischung aus Dio- 
len. 

b2) eine Verbindung, die pro Molekfll 
mindestens drei funktionelle Gruppen, 
ausgewahlt aus Hydroxyl-, primaren Ami- 
no-, sekundaren Amino-, Carboxyl- und 
Saureanhydridgruppen, wobei eine Sau- 
reanhydridgruppe als zu zwei Carboxyi- 
gruppen aquivalent angesehcn wird, ent- 
hait oder eine Mischung aus solchen Ver- 
bindungen und 

b3) eine Dicarbonsaurc, cin Dicarbonsau- 
reanhydrid oder eine Mischung aus Dicar- 
bonsaurcn und/oder Dicarbonsaureanhy- 
driden 

in einem Molverhaitnis von (bl) : (b2) : (b3) « 
0,0 bis 3.0 : 1.0 : 1.5 bis 9,0 zu einem Polyester- 
harz mit einer Saurezahl von 40 bis 300 umge- 
setzt werden 
enthait, wobei die Gewichtsprozeniangaben auf 
(A) + (B) « 100 Gcwichtsprozent bezogen sind. 
2. Pulverlacke, die cin epoxidgruppenhaltiges Poly- 
acrylatharz als Bindemittel enth alien, dadurch ge- 
kennzcichnet, daB sie als Vernetzungsmittel eine 
Mischung aus 

A) 5 bis 95 Gcwichtsprozent einer Verbindung, 
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die im siatistischen Mittel mindestens zwei 
Carboxylgruppen und mindestens cine SSure- 
anhydridgruppe pro Molekiil enthait oder cine 
Mi$chung aus solchen Verbindungen und 
B) 95 bis 5 Gewichtsprozenl eines carboxyl- 5 
gruppenhaltigen Polyesterharzes, das erhait- 
lich ist« indem 

b1) ein Diol oder eine Mischung aus Dio- 

len. 

b2) eine Verbindung, die pro MolckQI 10 
mindestens drei funktionelle Gruppen, 
ausgewahlt aus Hydroxyl-, primaren Ami- 
no-, sekundaren Amino-. Carboxyl- und 
SUureanhydridgruppen. wobei cine SSu- 
reanhydridgruppe als zu zwei Carboxyl- 15 
gruppen aquivalent angesehen wird* ent- 
h^t Oder eine Mischung aus solchen Ver- 
bindungen und 

b3) eine Dicarbonsaure, ein Dicarbonsau- 
reanhydrid oder eine Mischung aus Dicar- 20 
bonsauren und/oder Dicarbonsaureanhy- 
driden 

in einem Molverhaltnis von (bl) :{b2) :(b3) = 
0,0 : bis 3,0 : 1,0 : bis 9.0 zu einem Polyester- 
Karz mit einer Saurezahl von 40 bis 300 umgc- 25 
setzt werden 

enthalten, wobei die Gewichtsprozentangaben auf 
(A) + (B) « 1 00 Gewichtsprozenl bezogensind. 

3. Verfahrcn nach Anspruch 1, dadurch gekcnn- 
zeichnet, daB dcr in Stufe (1) aufgebrachte Basis- 30 
lack ein Metallpigment. vorzugsweise ein Alumini- 
umplattchenpigment, enthalt. 

4. Verfahren oder Pulverlacke nach Anspruch 1 
Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daC die Kompo- 
nente (A) ein Polyanhydrid einer aliphatischen oder 35 
cycloaliphatischen Polycarbonsaure, vorzugsweise 
einer aliphatischen oder cycloaliphatischen Dicar- 
bonsaure isi. 

5. Verwendung dcr Pulverlacke nach Anspruch 2 
oder 4 als Pulverklarlacke zur Herstellung von 40 
Zweischichtlackierungen, wobei die Zweischicht- 
lackierungen herstellbar sind, indem 

1) ein pigmentierter Basislack auf die Substrat- 
oberflache aufgebracht wird 

2) aus dem in Stufe (1) aufgebrachten Lack ein 45 
Polymerfilm gebildet wird 

3) auf die so erhattene Basislackschicht ein Pul- 
verklarlack gemaB Anspruch 2 oder 4, aufge- 
bracht wird und anschiieGend 

4) die Basislackschicht zusammen mit der Pul- 50 
verklarlackschicht eingebrannt wird 
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